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中文摘要 

本計畫主要的研究目標是將中溫 (400  700C) 時具有高離子

導電度的固態氧化物燃料電池電解質材料製備成單電池，以進行電

池的功率量測。電解質材料為 LnDC (Ln = Sm、Gd) 與 LNCO (以莫

耳比 1:1 混合 Li2CO3與 Na2CO3) 混合而成的複合材料 (LnDC-C)。

使用重量比 7 : 3 的 LSM ((La0.8Sr0.2)MnO2.9) 和電解質作為陰極，以

及重量比 7 : 3 的 NiO 和電解質作為陽極。製備單電池的方法有 2 種，

一是使用共壓法將陰極、電解質和陽極一起加壓成單電池；另一種

方式是將電解質製成複合材料後，再塗佈陰極與陽極的漿料製備成

單電池。用 SEM 觀察陰極、電解質、陽極以及電極與電解質介面的

微結構狀態；EDS 觀察電極與電解質介面的接合情形。以透氣率測

量複合電解質材料的氣密程度，並與商業化電解質材料 YSZ 的結果

作比較。取 (LSM + SDC-C)SDC-C(NiO + SDC-C) 單電池進行功

率量測，在 490C 下有 3.2 mW/cm2 的功率密度。猜測是 SDC-C 的

厚度約 2 mm 所致。若能有效降低電解質的厚度，才能讓電解質優越

的導電度在單電池的功率密度上發揮效果。 

 

關鍵字：中溫固態氧化物燃料電池、fluorite、pyrochlore、碳酸鹽複

合材料 
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Abstract 

In this project, development of high oxide ion conductors for the 

intermediate temperature (400  700C) solid oxide fuel cell (IT-SOFC) 

application is the major goal. A single cell had been prepared for power 

measurement. The composite electrolyte was mixed by the LnDC (Ln = 

Sm or Gd) and the LNCO (mole ratio of the Li2CO3 and Na2CO3 was 1 : 

1) carbonates. The cathode was prepared by using a 7 : 3 weight ratio of 

LSM and composite electrolyte and the anode was also prepared by a 7 : 

3 weight ratio of NiO and composite electrolyte. Two methods were 

employed for preparing the single cell. One used a co-pressing method, 

in which cathode, electrolyte and anode layers were pressed at the same 

time. The second way was done by coating the cathode and anode slurry 

to both sides of the prepared composite electrolyte. SEM is employed for 

observing the microstructure of the cathode, electrolyte, anode and the 

interfaces between them. Distribution of each element was analyzed by 

EDS. The air tightness of the composite electrolyte was measured by a 

Capillary Flow Porometer CFP-1100A and it was compared with YSZ, a 

commercialized electrolyte. Power density of a single cell, (LSM + 

SDC-C)SDC-C(NiO + SDC-C), was 3.2 mW/cm2 measured at 490C 

due to the thickness of the electrolyte, which was about 2 mm. If the 

thickness of the electrolyte could be reduced significantly, power density 

of a single cell could probably enhenced greatly due to the excellent 

ionic conductivity of the electrolyte. 

 

Keywords: IT-SOFC, fluorite, pyrochlore, carbonate composite 
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壹、計畫緣起與目的 

自從工業革命將生產力由機械取代人力，人類科技文明日新月

異，但是卻忽視這些進步的科技發展，其實只是建立在掠奪地球有

限的能源庫存而已。人類生活品質不斷提昇的同時，各種有限資源

也急速的消耗。此外，使用期間排放的污染物，長期下來，終於反

映在目前各種異常的氣候型態與生態變化上，例如，南、北極冰棚

溶解、聖嬰現象、臭氧層破洞以及大量物種的滅絕與突變。地球的

天然資源不斷減少，可是人類的需求仍然有增無減。縱使近年來頁

岩油的開採技術有重大突破，化石燃料總有枯竭的一天 [1,2]。未

來的全球經濟發展勢必還是會面臨到高油價的威脅。所以人們更應

該記取教訓，開發乾淨能源，愛護地球環境。  

有鑑於此，發展潔淨無污染的綠色能源科技包括：燃料電池、

太陽能、生質能、風能、潮汐等發電技術，是世界各國現階段政策

規劃的重點。我國政府也不落人後，將其列入重點發展領域。燃料

電池是利用氫能或是現有的燃料直接將化學能轉換成電能，中間不

經過加熱與機械運轉程序，所以是目前各種發電方式中效率最高的

一種 [3]。燃料電池依其電解質的不同，分成 6 種，包含直子交換

膜 (PEMFC)、直接甲醇(DMFC)、鹼性 (AFC)、磷酸 (PAFC)、熔

融碳酸鹽 (MCFC) 和固態氧化物 (SOFC)。燃料電池的構造簡單，

包括電解質、陽極、陰極和雙極板 (導入氣體並用來連接 2 個單電

池）。燃料電池依其使用的溫度可分為低溫、中溫與高溫 3 種。燃

料電池的容量設備可大可小；大的可以做成大容量定置型供社區使

用；小的可以做成攜帶型作行動電源。 

圖 1 是 SOFC 的構造與電化學反應。電解質在中間，必須具有
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高的氧離子導電性、緻密且無電子導電性。陰、陽極在兩側，必須

有高的電子導電性，最好還有離子導電性與催化活性 [4-6]。 

 

 
圖 1. SOFC 的構造與電化學反應。 

 

SOFC 運轉溫度高 (650 - 1000C)，電極催化反應速度快，不需

使用貴金屬 (Pt) 作觸媒，而且可以使用含碳的燃料，使其燃料種

類多元化。利用 SOFC 本身的高溫運作環境，進行燃料重組，加上

其排出的高溫尾氣與渦輪機構建聯合發電系統，可將發電效率提升

至 90% [7,8]，是所有燃料電池中效率最高的一種，使其在發展替代

能源的領域中受到矚目。它可以用作大型的發電站、小型家庭或辦

公大樓等熱電聯用裝置 (combined heat and power, CHP)，以及運輸

工具中的輔助電源 (accessory power unit, APU) 系統 [7,8]，目前已

應用在運輸、軍事以及發電系統上 [8]。 

SOFC 具有許多發展成為潔淨替代能源的潛力，但是為了讓

SOFC 的使用率更加普及化，降低操作溫度，使其材料的選擇更多

元化是一個急待努力的項目。目前商業化的電解質陶瓷材料，例如

(Y0.08Zr0.92)O1.96 (8 mol% yttria-stabilized zirconia，8YSZ) 操作溫度高

達 1000C [9-11]。高溫使用的缺點有 1. 組成介面容易發生反應；
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2. 熱穩定性下降；3. 界面接合度受到膨脹係數的影響增加，因為

熱應力引起電池龜裂；4. 材料選擇受到限制，直接影響到造價 

[12-16]。 

問題的根源基本上都是因為電解質部分必須在高溫下才能有

足夠好的導電性  (0.1 Scm-1)。第一代 SOFC 為電解質支撐型 

(electrolyte support cell, ESC)，電解質的厚度約為 140 - 200 m。雖

然機械強度佳，不過因為電解質較厚，氧離子需要移動的距離較

長，所以阻抗很大 [17]。第二代 SOFC 改成陰極或陽極支撐型 

(anode or cathode support cell, ASC or CSC)，降低電解質的厚度至約

3 - 10 m，以降低其阻抗。陽極或是陰極之一的厚度增加到 500 - 

600 m，另一電極的厚度則在 30 - 60 m。但是陽、陰極都是多孔

狀，機械穩定度不夠，電解質材料如果太薄，容易脆裂，造成電池

堆組裝的困難度且抗震強度脆弱 [18]。因此，若能夠直接從電解質

部分的導電度加以改善，使 SOFC 能夠在較低的溫度下運作，除了

電解質層可以增厚以提高機械強度外，電極和雙極板部分的材料選

擇性就更多元，連帶的製造成本也能夠下降 [13-15]。 

近幾年出現許多研究將MCFC與SOFC電解質混合的碳酸鹽複

合材料，製備方法多是將摻雜 CeO2 的電解質氧化物材料與 MCFC

的電解質  (碳酸鹽混合物) 依適當比例混合後，打錠燒結而成 

[19-22]。這類型複合材料在高於碳酸鹽熔點的 500C 下測量導電度

與 YSZ 在 1000C 下相近，甚至有較高的導電度，達 0.1 - 1 S·cm-1 

[23-26]。摻雜 CeO2 的電解質氧化物與碳酸鹽混合物製成的複合材

料作為單電池的電解質，雖然是在較低的溫度 (400 - 600C) 使

用，但是其功率比使用純氧化物作為電解質的 SOFC 單電池高出許
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多。以碳酸鹽複合材料作為電解質材料的 SOFC 單電池在 400 - 

600C 下做極化曲線 (I-P、I-V curve) 測量，有 0.30 - 0.90 W/cm2

的功率，且開路電壓為 1.02 - 1.12 V [21-25]。如果使用純氧化物作

為電解質材料的單電池，在 400 - 600C 下做測量，約 0.080 - 0.40 

W/cm2的功率，且開路電壓降為 0.88 - 0.95 V [27]。以摻雜 CeO2的

電解質氧化物與碳酸鹽混合物製成的複合材料作為單電池的電解

質，除了電池功率較高外，開路電壓也較高可以說明，Ce4+ 被還原

成 Ce3+ 造成的混價狀態而產生的電子導電性同時被成功抑制住了 

[24-26]。 

碳酸鹽複合材料樣品卓越的導電度，不但有機會將 SOFC 的運

作溫度下降至 500C 以下，同時也能夠有效抑制在製備過程中 Ce4+ 

被還原成 Ce3+ 所造成的混價狀態，而產生的電子導電性。除此之

外，操作溫度降低還可以讓電極與雙極板等材料的選擇性更多元

化，甚至有機會使用較便宜的不鏽鋼取代貴金屬合金或是陶瓷材料 

[21-23]。文獻中複合材料電解質的作法是將純氧化物與碳酸鹽混合

物粉末混合均勻後一起加壓打錠，再以 600 - 750C 燒結 0.5 - 1 h 

[20-23]。此作法是利用高於碳酸鹽熔點的溫度燒結，過程中熔融碳

酸鹽會將孔洞填滿而達到緻密的效果，但是從 SEM 圖仍可以觀察

到很多的孔洞分佈在複合材料電解質中，如圖 2 所示。所以此種製

備方法較難掌握電解質的緻密度 [23-26]。因此本案針對碳酸鹽混

合物複合材料電解質的製程加以改良，希望能夠改善這類型電解質

材料的緻密性。並在電解質兩側塗上陰、陽極，組裝成單電池進行

功率的量測。 
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圖 2. 文獻中複合材料電解質的 SEM 圖 [23-26]。 
 

貳、研究方法與過程 

本計畫主要的研究目標是將中溫 (400 - 700C) 時具有高離子

導電度的固態氧化物燃料電池電解質材料製備成單電池，以進行電

池的功率量測。電解質材料為 LnDC (Ln = Sm、Gd) 與 LNCO (Li2CO3

與 Na2CO3 以莫耳比 1:1 混合而成 ) 混合而成的複合材料 

(LnDC-C)。使用重量比 7 : 3 的 LSM ((La0.8Sr0.2)MnO2.9) 和電解質作

為陰極，以及重量比 7 : 3 的 NiO 和電解質作為陽極。以 SEM 觀察

陰極、電解質、陽極以及電極與電解質介面的微結構；EDS 觀察電

極與電解質介面的接合情形。以 Microflow device installation 
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complete 測量透氣率，檢驗複合電解質材料的氣密程度，並以荷蘭

公司 Innovative Dutch Electro Ceramics 出產的商業化電解質材料

YSZ 的量測結果做為參考比較的依據。取 (LSM + SDC-C) 

SDC-C(NiO + SDC-C) 單電池進行功率量測。 

 

一、樣品的合成 

本案使用 La2O3、SrCO3 和 MnO2以丙酮作媒介，使用固態濕球

磨法和成 LSM((La0.8Sr0.2)MnO2.9) 初始粉末；使用 Gd2O3和 CeO2以

相同方法合成 GDC ((Ce0.8Gd0.2)O1.9)) 初始粉末。烘乾丙酮溶劑後的

乾燥粉末，以 1200C 煅燒 5 h，得到具有 perovskite 相 LSM [28] 和

具有 fluorite 相的 GDC 氧化物粉末。另外，預備製成陽極的 NiO 粉

末，以 1200C 5 h 做熱處理，除去樣品中的雜質。將 GDC-C 分別與

LSM 或 NiO 混合，用重量比 3 : 7，以固態濕球磨法混合，移除丙酮，

即完成陰極或陽極的粉末。此目的在於 1. 縮小電極與電解質之間熱

膨脹係數的差異，2. 增加電極、電解質與氣體的接觸點 (三相點，

triple phase points, TPPs)，提高催化反應性 [29]。但是電解質的含量

不可以太高，否則會降低電極整體的導電度，影響催化活性 [30]。 

 

二、 碳酸鹽複合電解質材料透氣率測試 

    電解質的氣密性會直接影響電池的運轉功率及使用壽命，因

此本案選用 SDC-C (SDC + LNCO) 以 Microflow device installation 

complete 測量透氣率，並選用荷蘭公司 Innovative Dutch Electro 

Ceramics 出產的商業化 YSZ 電解質材料作為標準，如表 1 所示。

SDC-C 使用和 YSZ 相同的 3 psi 測試壓力，觀察到 SDC-C 的透氣率

小於 YSZ 約 1 個數量級。由於 SDC-C 樣品的厚度約 2 mm，較 YSZ
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厚許多。因此，本案將測試 SDC-C 的氣壓提高至 10 或是 20 psi，都

可以觀察到 SDC-C 的透氣率表現優於商業化電解質材料 YSZ。這表

示新的碳酸鹽複合材料製程，確實可以達到高度的氣密性。 

 

表 1. SDC-C 與 YSZ 的透氣率測試 

Sample                    Pressure Darcy 

SDC-C 

20 psi 3.41 x 10-7 

10 psi 1.40 x 10-6 

3 psi 2.60 x 10-6 

YSZ 3 psi 5 x 10-5 

 

三、共壓法組裝直徑 1 cm 單電池 

文獻上常見的電池組裝方式有共壓法和塗佈法兩種。共壓法是簡

單地將陰極電解質陽極粉末一起加壓、燒結而成。塗佈法則是先

做出陽極或電解質作為基板，再將其他部分以漿料的型式塗佈上

去，燒結而成。本案取 GDC 氧化物 1.0 g、陰極和陽極各 0.50 g，使

用直徑 1.00 cm 的碳化鎢模具，如表 2 所示。以共壓法將陰極、電解

質和陽極一起加壓 840 MPa，再以 100C / h 升溫至 1000C，停 10 h

燒結單電池，使陰、陽極與電解質接合。單電池燒結後，GDC 電解

質層為孔洞狀，再將單電池以 500C / 12 h 浸泡熔融碳酸鹽溶液 

(LNCO，Li2CO3 與 Na2CO3 以莫耳比 1:1 混合)，使單電池的孔洞皆

被 LNCO 填滿。接著再配製 8 M 稀硝酸，沾濕不織布，分別將陰、

陽極兩面接觸不織布 1 分鐘，溶去陰、陽極部份的 LNCO，即完成

單電池製作。 
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表 2. 陰、陽極和電解質以共壓法製備所需的重量，以及厚度 

Functional layer Weight (g) Thickness (m) 

Cathode 0.50  200 

Electrolyte 1.00  400 

Anode 0.50  250 

 

圖 3 為共壓法製作出單電池的 SEM 圖。從圖 3(a)可以觀察到電極

與電解質界面接合的緊密程度佳，而接合程度會影響電池運作的功

率 [31,32]。圖 3(b) – (d)可以觀察到，複合材料單電池陰、陽極經過

稀硝酸洗去多餘的碳酸鹽混合物後，複合材料電解質層保持高度緻

密性，而原本被碳酸鹽填滿孔洞的陰、陽極層則呈現孔洞狀。圖 4

為共壓法製作單電池的 EDS 圖。圖 4(a) 為 Ce 元素的分佈情形，整

個單電池中均有電解質GDC的存在。Ce元素分佈較密集處 (圖中間) 

為電解質層，電解質僅占陰、陽兩極重量的 30%，所以左右兩邊的

分佈較為稀疏。本案以La元素觀察陰極 ((La0.8Sr0.2)MnO2.9 + GDC-C) 

的分佈，如圖 4(b) 所示；以 Ni 元素觀察陽極 (NiO + GDC-C) 的分

佈，如圖 4(c) 所示，從圖中可以觀察到 La 與 Ni 皆沒有擴散至電解

質層。 

 



9 
 

 
 
圖 3. 以共壓法製備直徑 1 cm 單電池的 SEM 圖。(a) 為單電池全景、

(b) 為電解質層、(c) 為陽極層以及(d)為陰極層。 
 
 

 
圖 4. 以 EDS 分析共壓法製備的直徑 1 cm 單電池中，(a) Ce、(b) La
以及(c) Ni 元素的分布情形。  
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四、塗佈法組裝直徑 1 cm 單電池 

塗佈法製作單電池是先將陰、陽極粉末、PVA (黏著劑)、玉米油 

(分散劑) 和甘油 (可塑劑) 以重量比 5 : 3 : 1 : 1 混合，加水至 100 mL

並加熱，如表 3 所示。待水量降至 30 mL 後，溶液呈現濃稠狀，即

完成陰、陽極漿料。將 GDC 製成高緻密碳酸鹽複合材料，再分別把

陰、陽極漿料均勻塗佈在電解質兩面，並且進入烘箱以 100C 烘乾。

以 5 h 升溫至 500C 停 20 分鐘後爐冷，使電極緊密附著於電解質兩

面，即完成單電池製作。 

 

表 3. 塗佈法製做單電池的粉體與添加物配方 

Functional 

layer 

Weight 

 (g) 

PVA 

 (g) 

Corn oil 

 (L) 

Glycerine 

(L) 

Thickness 

(m) 

Cathode 1.00 0.60 218 159 50-60 

Electrolyte 1.20    500 

Anode 1.00 0.60 218 159 50-60 

 

如圖 5 所示，為塗佈方式製作單電池的 SEM 圖。如圖 5(a)所示，

可以估計電極層的厚度約為 50 - 60 m，而電解質層約 500 m。從

圖 5(b) – (d) 可以觀察到單電池具有高緻密性的 GDC-C 電解質層，

而且界面接合的緊密程度也很好。圖 6為塗佈方式製作單電池的EDS

圖。同樣是分別以 Ce、La 和 Ni 元素代表電解質、陰極和陽極的分

佈。由此可以觀察到，以塗佈的方式可以得到相當薄 (50-60 m) 的

電極層。 

不論是使用共壓法或是塗佈的方式製作直徑 1 cm 的單電池，電

極與電解質界面都能達到高的緊密程度，且電解質層皆能維持高度
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的緻密性。塗佈的方式製作單電池，不需使用稀硝酸洗掉電極部分

的碳酸鹽混合物，製程比共壓法簡易。 

 

 
 

圖 5. 以塗佈法製備直徑 1 cm 單電池的 SEM 圖。(a) 為單電池全景、

(b) 為電解質層、(c) 為陰極與電解質界面，(d) 為陽極與電解質界

面。 
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圖 6. 以 EDS 分析塗佈法製備的直徑 1 cm 單電池中，Ce (電解質)、
La (陰極) 以及 Ni (陽極) 元素的分布情形。  
 

五、塗佈法組裝 5 x 5 cm2 的單電池 

由於塗佈法製作單電池的過程較為簡易，所以本案選用塗佈法

組裝面積為 5 x 5 cm2的單電池。承核研所設備支援，本案先於貴所

將 GDC 氧化物粉體，以 5 x 5 cm2 的碳化鎢模具加壓 80 MPa 獲得厚

度約 700 – 800 μm 的 GDC 氧化物生胚。在空氣下，以 1200–1400°C

燒結 10 h，得到孔洞性的 GDC 氧化物平板。以 1200°C 燒結的樣品，

幾何法測量相對緻密度僅約 50–52%，結構太脆弱，不易進行浸泡

LNCO 的步驟。這是因為生胚面積變大，打碇的壓力變小，所以生

胚不夠緊實，導致燒結溫度需要向上調整。因此本案將燒結溫度提

升至 1400°C 燒結的樣品，幾何法測量相對緻密度約 61–63%，結構

強度足夠進行浸泡熔融 LNCO 溶液的步驟，製成 GDC-C。 

將陰、陽極粉末、PVA (黏著劑)、玉米油 (分散劑) 和甘油 (可

塑劑) 以重量比 5 : 3 : 1 : 1 混合，加水至 100 mL 並加熱。待水量降

至 30 mL 後，液體呈現濃稠狀，製作成陰、陽極的漿料。以下是將

陰、陽極接合在電解質上的 4 種方法: 

方法 1，取陰極漿料在電解質其中一面塗滿 4 x 4 cm2 的面積，

進烘箱以 100°C 乾燥 5 h，待水份蒸乾後，以 1°C/min. 升溫至 500°C，

持溫 30 min.，關閉電源並爐冷至室溫。結果如圖 7 所示。雖然陰極

與電解質的接著效果佳，但可以觀察到 LNCO 從電解質中溶出，形

成白色顆粒附著在陰極表面，猜測是熱處理溫度超過 LNCO 熔點 

(495°C)，碳酸鹽融化再析出所致。圖中也可以清楚看到裂痕 (紅圈

處)，可能需要降低熱處理溫度。 

方法 2，取陰極漿料在電解質其中一面塗滿 4 x 4 cm2 的面積，
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進烘箱以 100°C 乾燥 5 h，待水份蒸乾後，以 1°C/min. 升溫至 495°C，

持溫 30 min.，關閉電源並爐冷至室溫。如圖 8(a) 所示為塗佈電極

面，圖中觀察到 LNCO 溶出的現象降低，且電極與電解質的接合緊

密程度也很好，從此面沒有發現破裂面。但是由圖 9(b) 就可以觀察

到許多小裂痕，可以預期在製做陽極時，破裂程度還會再擴大，因

此需要再降低熱處理的溫度。 

方法 3，同方法 1、2 先塗佈陰極漿料，以 1°C/min. 升溫至 480°C，

持溫 30 min.，關閉電源並爐冷至室溫。如圖 9(a) 所示為塗佈陰極

面，圖中觀察到 LNCO 溶出的現象已被克服，但是電極與電解質的

接合緊密程度不如方法 1、2 佳，不過尚可用於電池功率量測。從圖

中仍可觀察到裂痕，但是已經較方法 1、2 改善許多，因此本案將陽

極漿料以相同製程，塗佈在另一面，如圖 9(b) 所示。圖中除了可以

觀察到接合狀況與圖 9(a) 相同外，依然有發現新的裂痕產生。 

 

 
 

圖 7. 塗佈於碳酸鹽複合電解質材料上的陰極漿料以 500C 熱處理，

紅圈處為裂痕。 
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圖 8. 塗佈於碳酸鹽複合電解質材料上的陰極漿料以 495C 熱處理，

(a) 為塗佈面，(b) 為電解質另一面觀察到小裂痕。 
 
 

 
圖 9. 塗佈於碳酸鹽複合電解質材料上的陰、陽極漿料以 480C 熱處

理，沒有觀察到碳酸鹽溶出的現象，但是依然可以觀察到小裂痕。 
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六、塗佈法組裝直徑 7 cm 的單電池 

單電池組裝部分，以塗佈法中方法 3 的熱處理溫度應該是可以

接受的，單電池的裂痕可能是在製做 GDC-C 時就已經產生，只是不

明顯而未被發現。因為電解質的面積擴大，相對的 700 – 800 μm 的

厚度是非常薄的，導致 GDC 氧化物的機械強度低。所以在浸泡完熔

融 LNCO 的冷卻過程中，GDC 氧化物的機械強度無法承受 LNCO 凝

固時所造成的應力，容易產生裂痕。因此本案嘗試增加電解質厚度，

以提高其機械強度。承核研所設備支援，於貴所將 GDC 氧化物粉

體，以直徑 7 cm 的碳化鎢模具加壓 52 MPa 獲得厚度約 1.5–2 mm

的 GDC 氧化物生胚。在空氣下，以 1500°C 燒結 5 h，得到孔洞性的

GDC 氧化物平板。 

將陰、陽極粉末、PVA (黏著劑)、玉米油 (分散劑) 和甘油 (可

塑劑) 以重量比 5 : 3 : 1 : 1 混合，加水至 100 mL 並加熱。待水量降

至 30 mL 後，溶液呈現濃稠狀，製作成陰、陽極的漿料。取陰極漿

料塗滿電解質其中一面，置入烘箱，以 100°C 乾燥 5 h，待水分蒸乾

後，再取陽極漿料塗滿電解質另一面，以相同方法烘乾，放入箱爐

以 1°C/min. 升溫至 490°C 持溫 30 min.，關閉電源並爐冷至室溫，即

完成單電池製作，如圖 10 所示。單電池的結構完整沒有觀察到裂痕。

電極與電解質的接合情形尚需加強，因為熱處理溫度僅 490°C 持溫

30 min.，所以電極層容易剝落。 
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圖 10. 以直徑 7 cm 的 GDC 碳酸鹽複合材料作為電解質的單電池，

(a) 為陽極面，(b) 為陰極面。 

 

七、改善塗佈法組裝單電池的電極與電解質界面接合度 

浸泡過 LNCO 的 GDC-C 表面會附著一層 LNCO，進行研磨的過

程中，刻意保留約 0.100 mm 的 LNCO 層作為電極與電解質的接著

劑。單電池的製備過程是先將電極漿料 (陰、陽極粉末、PVA (黏著

劑)、玉米油 (分散劑) 和甘油 (可塑劑) 以重量比 5 : 3 : 1 : 1 混合) 

分別均勻塗佈在電解質兩面，並於烘箱中以 120°C 乾燥。單電池生

胚的熱處理步驟為，每分鐘 1°C 從室溫升高至 450°C，停 1 h 使有機

物分解完全，再以每分鐘 2.5°C 升溫至 500°C 後，直接關掉電源在

爐子內緩慢冷卻。 

熱處理後觀察到陰極層稍微剝離電解質層，陽極層卻是緊密貼

合。推測此結果和刻意留下的 LNCO 層有關。圖 11 所示為 GDC-C

電解質、陽極和電解質陽極界面的 SEM 圖，單純電解質或是電極

部分，以放大 5000 倍觀察微結構；界面部份為了觀察大範圍的接著

情形，因此用 2000 倍觀察。圖 11(a)中觀察到，以快速升溫至 500°C
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再直接爐冷的熱處理方式，電解質層仍維持高的緻密度，LNCO 不

會有熔融流失的問題。圖 11(b) 觀察到，以 LNCO 作為接著劑並不

會將電極的孔洞填滿，所以 NiO 陽極層仍維持多孔狀。以 LNCO 作

為接著劑的接著方式確實可以改善電極與電解質的接合度，如圖

11(c)所示。但是有可能電解質和電極中間夾了一層 LNCO，因此以

EDS 進一步觀察電解質陽極界面，如圖 12 所示，可以觀察到陽極

與電解質層緊密貼合，沒有形成 LNCO 層隔開電解質與陽極的情形。 

利用厚度約 0.100 mm 的 LNCO 層作為電極與電解質層的接著劑，

確實可以在相對低溫度的 500°C 熱處理溫度下，將電極與電解質成

功接合。然而陰極層剝離的現象說明了此方法無法確保電極與電解

質完整接合的再現性。 

 

圖11. 以直徑7 cm的GDC-C作為電解質的半電池，(a) 為GDC-C (放
大 5000 倍)，(b) 為陽極面 (放大 5000 倍) 以及(c) 為 GDC-C/陽極

界面 ((放大 2000 倍)。 
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圖 12. 直徑 7 cm 的 GDC-C 作為電解質的半電池，以 EDS 觀察

GDC-C/陽極界面。 

 

八、改變電極漿料配方提升電極與電解質界面接合度 

添加少量 LNCO 至電極漿料中，因此陰陽極為 NiO、LSM 

((La0.8Sr0.2)MnO2.9) 分別與 PVA、PEG 和 LNCO 以重量比 7 : 2 : 0.5 : 

0.5 (電極 7 g，PVA 2 g，PEG 0.5 g，LNCO 0.5 g)，並以 100 mL 的水

作為媒介混合成均勻，再以 120°C 加熱並攪拌至 15 - 20 mL，呈濃稠

狀，即完成電極漿料。浸泡過 LNCO 的碳酸鹽複合材料會附著一層

LNCO，進行研磨的過程中，刻意保留部分的 LNCO 層作為電極與

電解質的接著劑。單電池的製備過成是先將電極漿料分別均勻塗佈

在電解質兩面，並於烘箱中以 120°C 乾燥。單電池生胚的熱處理步

驟為每分鐘 1°C 從室溫升高至 450°C，停 1 h 使有機物分解完全，再
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以每分鐘 2.5°C 升溫至 500°C 後，直接關掉電源在爐子內緩慢冷卻。 

熱處理後觀察到陰、陽極層與電解質緊密貼合，推測此結果與

電解質研磨時刻意留下的 LNCO 層，以及電極漿料中加入了少量的

LNCO 作為接著劑有關。如圖 13 所示，為 GDC、SDC 和 Eu2Zr2O7

碳酸鹽複合材料作為電解質層的單電池照片。圖中可以看出陰、陽

極與電解質沒有發生剝離的現象，也沒有觀察到裂縫的產生。圖 13(c) 

和 (d) 中，SDC-C 作為電解質的單電池出現斷裂的現象，推測應與

人為操作有關。熱處理後的單電池觀察到陰極層與 SDC 電解質緊密

貼合，推測與電解質研磨時刻意留下的 LNCO 層，以及電極粉體中

加入少量 LNCO 作為接著劑有關。本案取破裂的 SDC-C 單電池以

SEM 觀察各工作層以及界面的接合情形，如圖 14 所示。圖 14-(a) 觀

察到製成半電池後的電解質仍舊緻密，碳酸鹽不會流失。圖 14(b) 中

可以看出 LSM 是孔洞性的結構，並不會因為漿料中加入了 LNCO 而

導致孔洞被填滿的結果。圖 14-(c) 觀察到陰極與電解質沒有發生剝

離的現象。此電極漿料的製備方式應能適用於不同的碳酸鹽複合電

解質材料。 
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圖 13. 以直徑 7 cm 的 GDC-C、SDC-C 和 EuZ-C 作為電解質的單電

池。 

 

   

 

圖 14. 以 SEM 觀察直徑 7 cm SDC-C 作為電解質的單電池微結構。 
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九、SDC-C 單電池功率量測 

本案提高電解質厚度至約 2 mm 成功以塗佈法將直徑 7 cm 的

SDC-C 單電池製備出來，並送至貴所進行功率密度的量測，所得結

果如圖 15 所示。在複合材料可承受之最高溫度 490C 下，得到最高

3.2 mW/cm2 的功率密度。 

在相同的測量溫度下，本案以複合材料作為電解質的單電池功率

遠不及文獻上以 YSZ、GDC 或 SDC 作為電解質的結果。主要的原

因推測是製程上還無法成功降低電解質的厚度所致。本案的電解質

厚度大約為一般單電池中電解質厚度的 100 倍。若能成功降低複合

電解質材料的厚度，才有機會將碳酸鹽複合材料電解質優越的導電

度反應在單電池的功率密度上。 
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圖15. 在490C 量測(LSM + SDC-C)SDC-C(NiO + SDC-C)單電池

的 I-P-V 圖。 
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參、主要發現與結論 

為了降低 SOFC 的使用溫度至 500C 以下，本案選用碳酸鹽複合

電解質材料組裝單電池。由於文獻上的製程無法控制碳酸鹽複合材

料的緻密度，因此本案先研究製程，以浸泡的方式將碳酸鹽混合物

LNCO 填入孔洞性氧化物電解質中，完成高緻密性複合電解質材料

料的製備。以 Microflow device installation complete 測量 SDC-C 透氣

率，並與荷蘭公司 Innovative Dutch Electro Ceramics 出產的商業化

YSZ 電解質材料作比較。以相同的 3 psi 測試壓力，觀察到 SDC-C

的透氣率為 2.60 x 10-6 darcy 小於 YSZ (5 x 10-5 darcy) 約 1 個數量

級。表示本案的碳酸鹽複合材料製程確實能夠達到高的氣密性，作

為商業化電解質材料使用。 

組裝小面積直徑 1 cm 的單電池，不論使用共壓法或是塗佈法都

可以成功。但若將電池的面積提高至 5 x 5 cm2 或是直徑 7 cm，材料

對應力的敏感度大幅提高而容易破裂。共壓法需要用稀硝酸洗掉電

極部分的碳酸鹽混合物，製程較為繁複，因此選用塗佈法組裝大面

積的單電池。另外，因為生胚面積變大，打碇的壓力變小，使得生

胚不夠緊實，導致燒結溫度需要向上調整。因此大面積的單電池燒

結溫度必須提升至 1400°C，相對緻密度才能達到約 60–70%，結構

強度才足以進行熔融 LNCO 的滲透。5 x 5 cm2 或是直徑 7 cm 面積

的單電池組裝過程中，電解質厚度無法太薄，否則容易在滲透完熔

融 LNCO 後產生破裂。本案為了先做出能夠量測功率的單電池，所

以將電解質厚度提高至 1.5 – 2 mm，使其機械強度足以對抗製作過程

中產生的應力。 

在組裝電極的部分，因為 LNCO 的熔點只有 495°C，為了不讓
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LNCO 從氧化物電解質中流失，熱處理溫度必須控制在 500°C 之下，

並且沒有持溫的步驟。升溫至 500°C 後，直接關掉電源，在爐內緩

慢冷卻。因為電解質厚度夠，因此熱處理之後的電池結構完整沒有

觀察到裂痕的產生。不過電極與電解質的接合度，因為熱處理溫度

僅 500°C，所以電極層容易剝落。利用浸泡過 LNCO 的複合電解質

表面會附著一層 LNCO，進行研磨的過程中，刻意保留約 0.100 mm

的 LNCO 層作為電極與電解質的接著劑，確實可以在相對低溫度的

500°C 下，將電極與電解質成功接合。然而此方法無法確保電極與電

解質完整接合的再現性。這是因為預留 LNCO 層不是以機器操作，

無法掌握每一次的厚度。本案進一步從電極漿料的配方做改良，添

加少量LNCO至電極漿料中，加上研磨的過程中刻意保留部分LNCO

層作為電極與電解質的接著劑。熱處理後觀察到陰、陽極層與電解

質緊密貼合，沒有發生剝離的現象，也沒有觀察到裂縫的產生。本

案成功以此配方製作了 GDC-C、SDC-C 和 Eu2Zr2O7-C 作為電解質層

的單電池，表示此電極漿料的製備方式應能適用於不同的碳酸鹽複

合電解質材料。 

取(LSM + SDC-C)SDC-C(NiO + SDC-C) 單電池送至貴所進

行功率密度的量測，在複合材料可承受之最高溫度 490C 下量測，

得到最高 3.2 mW/cm2 的功率密度，遠不及文獻上看到以 YSZ、GDC

或 SDC 作為電解質的單電池功率密度。主要的原因猜測與電解質厚

度大約為一般單電池中電解質厚度的 100 倍有關。厚度愈厚，電阻

愈大。未來如果能成功降低複合電解質材料的厚度，才有機會將碳

酸鹽複合材料電解質優越的導電度在單電池的功率密度上發揮效

果。 
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